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Quantized Hamilton Dynamics (QHD)がある。本研究では、量子力学的な演算子の期待
値(モーメント〉をあらわに変数として取り扱い、その時間発展によって現象を記述すると
いう QHDの発想を元に、その欠点を改善し一般化した理論QuantalCumulant Dynamics 
(QCD)を構築した。
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理論計算による分子内振動解析として最も一般的な方法に VibrationalSelf Consistent 




























































Hamilton Dynamics [38]について概要を説明する。次に、 2.3鎮で、ポテンシャルエネルギー
曲面の簡易な近似法である QuarticForce Fieldについて説明する。 2.4館ではこれらを組
み合わせた方法 rQHD2+ nMR-QFFJの提案と表式を記述し、 2.5欝に結果と考察を述
Jてる。

















式 (2.3)のように qとpは分離されているので、式 (2.4)は、
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か=ま(0)= -*¥[0， ~2]) =付)=p， (2.9) 
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となる。式 (2.9)では(雪IQI宙)=(Q)=ι(雷!印)=(め =pを用いた。式 (σ2め
式(ロ2お叫)と一致する。また、運動量演算子台のモーメント(めの時間発展は、




V(Q) = V附 VP)(q)(Q-q〉÷jvP〉(ω_q)2 + 
=ζ占V(n)(q)(Q _机ロ
である。これを式 (2.10)~::代入すると(めのみならず、より高次のモーメント、









いくことで、近似式を導出することを考える o 例えば、 3次のモーメントは、
(AEδ)ベA)(Ee) + ( E)( eA)+ ( e)(AE ) -2 ( A)(E) ( e) ， (2功
と近似できる。式 (2.12)は、
(AEe) = ((A-(A)+(A)) (E-約十〈め)(e-(e)+(e))) 





( A -(A) ) (E-伊))(δ-(め)勾(A-(A)(E-(め))((e-(e)))
+(A-(A) (e-や)))((s-伊)))
+(E-(め)(e -(e)) ( A -(A)) 
=0， (2.14) 
とすれば求まる。 4次以上のモーメントの分解も同様に導出することができる。











ま(め=_ ( Q) _~ ( Q2) ， (2.16) 
となる。この者辺に位置演算子の 2次のモーメントがあるので、 JI慎にそれぞれのモーメント
に関して運動方程式を求めると、




























2.3 Quartic Force Field (QFF) 
どのような動力学計算においても大事なもう一つの課題が、如何にして正確にポテンシャ















































構造では、ポテンシャルエネルギーの 1次徴分 (gradient)は0、2次徴分 (Hessian)は対角
化されていることに注意する。式 (2.20)から明らかなように、 QFFでは自由度開のカップ
リングが非調和項である 3次と 4次の導関数の項で取り込まれる。多次元系では計算コスト
を更に削減するために、 3次と 4次の導関数のうち ηモード間までのカップリングだけを取
り込み n+1モード間以上のカッフリングを無視した nMR-QFFを用いる場合もある。多
くの場合、 2モード関もしくは3モード間のカッフリングで十分な精度が達成される [41]0 
なお、 QFFでは式 (2.20)より 4モードのカッフリングが最大であるので、 4MR-QFFは完
全な QFFと関等である。また、 1次元の系では 1MR-QFF、
V (Q) = V(qo) + ~ V(2) (qo) Q2 + ~ V(3) (qo) Q3 +土V(4)(qo) Q¥ ¥ノ 2 ，;L~，，"，' 6 (2.21 ) 
が QFFと胃じになる。 qoは平衡核問距離、 V(2)(qo) ， V(3) (qo) ， V(4) (qo)はそれぞれ qo
でのポテンシャルエネルギーの 2次から 4次の導関数を表す。







ま(ム)= ~hi (ふ〉一七iii( Q:) 
-iU44(3(Q?〉(ふ)-2 (ふn (2.24) 




-~tiii ( -4(ム)(ふ)2 + 4 (Qi) (TiQi) 8 + 2 (ム)(Ql) 
-iU4444(6(M)s(め-4(ム)(Q.)') ， ロ
ま(ムωωQふi)入8 = (Tl)ーん(α)一七i(3 (Q;) (ふ)-2 (ふn
_ ~Uiiii (3 ( Q;) 2 - 2 (ザ)， (2.27) 
(的 11. / A2 ¥ I 1.L ( ¥ 〈2)=7+三九(Q; ) + i tiii ( 3 ( Q;) (ふ)-2(ザ)
÷トベ3( Ql)' -2 ( Qin ' 但
ここで、 (Ti扮拍Qi)s = (ゑω幼Qi+ QiTi兵)/β2、(h)はハミルトニアンの期待値、すなわち全エ








ムQ= O.01bohr)。また、 nMR-QFFの作成のためのめ initio法による電子状態理論計算
に辻、 MP2/Aug-cc-pVTZ [42，43]レベルの計算を GAMESS[4]及びGaussian03[45Jプ
ログラムパッケージを利用して行った。






















力学計算をする際、時間関扇は通常0.01-0.1fs程度に設定する。 2原子分子 (H2，密 l(a))
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た、関乙 QFFを用いた時、 QHD2の結果は Classicalよりも精度の高い計算になっている






































































くQ>I凶 hramu 1/2 
-0.04 心.部
国2:H2の伸縮振動のシミュレーション結果を位相空間にフロット。 PESには QFF








































Harmonic Classical QHD VSCF四Clb Exp 
ジ1 4515(162) 4385(31) 4342(11) 4353 4401 
H20 
Harmonic Classical QHD PT2C Exp 
ジ1 3825(169) 3713(57) 3690(34) 3656 3657 
ジ2 1628(50) 1573(5) 1560(18) 1578 1595 
ジ3 3951(181) 3812( 42) N/Ad 3770 3756 
HCHO 
Harmonic Classical QHD PT2C Exp 
ジ1 3040(174) 2901(35) 2843(23) 2866 2843 
ジ2 2997(148) 2868(21) 2838(11) 2849 2782 
ジ3 1766(32) 1764(30) 1723(11) 1734 1746 
ジ4 1548(33) 1504(11) 1509(6) 1515 1500 
ジ5 1268(17) 1247( 4) 1250(1) 1251 1250 
V6 1202(13) 1166(23) N/Ad 1189 1167 
HCOO豆e
百armonic QHD PT2C Exp 
Vl 3739(185) 3527(27) 3554 3570 
Zノ2 3126(137) 2980(9) 2989 2943 
ジ3 1794(33) 1761(0) 1761 1770 
Zノ4 1409(24) 1377(8) 1385 1387 
zノ5 1302(71) 1270(39) 1231 1229 
V6 1130(33) 1120(23) 1097 1105 
ジ7 626(6) 631(11) 620 625 
ジ8 1058(22) N/Ad 1036 1033 
ν9 676(34) N/Ad 642 638 
α振動数の精度はムω=2.54cm-1o 調和振動以外の全ての計算のための PESは、 Hzに法
lMR-QFF、H20、HCHO、HCOOHには 3羽R-QFFを用いた。括5屋内は、 VSCF-CIも
しくは PT2との差 b，c。






















































入η=(♂)c ， (3.8) 















V ( Q)= Dq ( Q -( Q) ) V ( Q)Iq=(Q) ， (3.11) 
と書き換える事ができる。なお、 (0)は前章と胃様、演算子の期待値、
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入1=μ1= ¥ 5Q) = ¥ Q -¥め)= 0， 
λ2=μ2ー μi= ¥ 5Q2) ， 





















(3.24) λ2，0 = 1L2，0ー μi，o=(sQ2)?















17 (q，A2，0) = (V (Q)2 = 切 C~場)V (q) (3.28) 







iA=-11A21. dr- n L--'--J ' (3.29) 
である。式 (3.29)中のト]は交換子である。演算子の期待値¥A)の時開発震は、








ま入0，2= -{ ¥ [民司)= (料)(めが)s) =一h?ド(伊川2












特に、 2次のキュムラントまでで、打ち切った式 (3.27)の全エネルギーの表式と式 (3.31-3.35)








d_ ld <) ld. d~ 
-E2=--f+一一入0，2+;， V (q，入2，0)， dt-':' 2 dtI' • 2 dt--v，.: . dt 
である。右辺の第 1項は、
(3.36) 




dV (q，入2，0)d入2，0 I dV(q，入2，0)dq 
-V(q?入2，0)= 一一ー+dt' ¥:ti' '，v/ d入2.0 dt dq dt 
=iv(2)(q7入2，0)坐2÷V{l〉(q?λ2，0)生dt ¥ '1'"，4，VI dt' 
となる。式 (3.28)を入2，0で微分すれば、右辺第 1項は第 l式から第2式になる。式 (3.33)






j.;¥ p2 入0.2. ~λ? の δ2 入3 ，0δ3\










q (0) = qo (minE2 (qo， Po，λ2，0 (0) )入0，2(0)))，
















も いこ1 . ~. -';1 J I q= ( Q) 
を実際に導出するための方法について説明する。なお、これまで再議 2次の Quantal
Potential、
/ _ _ f ~\\ f入門 n δ2 1 _ _ ， ， I V(q，入2，0)= (V { Q} ) _ = exp IニとーすIV (q)1 ¥¥//2l 2Uy j iq=(Q) 
で議論する。ここでは、 (1)Potentialの打ち切り (2)解析的な微分項の総和 (3)畳み込み











QCD2にもポテンシャルのテイラー展開の 4次近似である QuarticForce Field (QFF) 
表現、
向FF(Q)=ど(ア)(Q一色)¥ (3.45) 
を適用できる。式 (3.45)で qo= 0であればP詑 zhdoが提唱したFixedFrameでの QHD、
qo = ¥ Q)であればポテンシャルを常にその時点の位置の期待値を中心にテイラー展開する




となる。 VbU2FはL匂F、 の n階微分である。式 (3.46)は、式 (3.22)の切を震関した






























VMorse (q) = De (ε-2αq -2e一切)， (3.50) 
という関数で表され、 Deとαはパラメーターである。この関数の n階微分の一般形は、
vA;2rse (q) = De [(-2α)n e-2αq -2 (一α)ne-αq] ， (3.51) 
??? ?、 ?????ー ??









主主(約九一α)2n=主主("，2 AiO r =e，2 ^'
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(3.53) 
(3.54) 










1七ω ssian(q) = exp (-βq2) ， (3.55) 
を例にとって説明する。この Gauss型の関数のフーリエ変換は、
陀 ωs…(k)= .j:叫(-土k2) V s ---r ¥ 4β/ (3.56) 
と波数 kの空間で表される。よって、式 (3.22)にこれを代入すると、 Gauss型の関数の 2
次の Qua忍I七alPotentialは、
_ r∞ dk 一品q"'''T'> ( 入2，0~2 ¥ 
ね倒的側(q7ho)-j -e expi--dihωsian (k) ， 
./-∞ 27r 
- . 
¥ 2 J 
となる。式 (3.57)の右辺を積分すると、
(3.57) 
/ 1 (βq2¥ vふ ssian(q，入羽=~ / A 0 ¥ - I .， exp卜 ) ， (3.58) V 4sλ2.0 + 1¥4β入2.0十 1)
となって、元の qと2次のキュムラント入2.0の関数として、近叡なく QuantalPotential 









VCoulornb (q) =一命と往置qの逆関数のポテンシャ)yVlnverse (q) = ~を用いる。これら
のポテンシャんは原点q=Oに特異点を持つ。特に、後者のボテンシャ)yVlnversε(q)は正方
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ぶ ιr(αi+η)r (bJ♂ 
F (a， b;c) =) ):， ~~\ ~.;~ -，\~:~ ~_， 
ム...JL.-i r (α.) r (b.+ n)π! 

















函 3に Morse、クーロン、位置 qの逆関数の 3つのポテンシャルから導出した 2次
























ここでは、前第 3.3で紹介した QuantalPotentialの導出方法のうち、 Potentialを打ち
切る方法の精度を評価する。そのために、解析的な微分項の総和を取る方法と比較して議論
する。元のポテンシャルは式 (3.50)のMorse型のポテンシャルとし、そのパラメーターは
α= 0.1， De = 1.0とした。数値計算は時間関扇0.05で4次の Runge-K utta法を用いた。
シミュレーションの初期値は q，払入1，1= 0，λ2，0 = 3.33885，入0，2=λ2，0/4とした。
この初期条件での Morse型ポテンシャルのエネルギーを正確に求めると EExact= 
-0.930539であった。 2次の QuantalPote国ialを解析的な徴分項の総和で求めると E2= 
-0.927174、QFFによつて4次で、ポテンシヤjルレを打ち切つた場合はFixedFra忍z立meとMoving
Fra旨路me(Fixed F問 neとMoving F託旨ぬ防加悶a担組，之忍I立悶I
一0.927223でで、あつた。時開発展に伴う全エネルギーの誤差は次の式、




来 MovingFrameは位置のモーメントを中心に逐次 QFF展開を行う方法であり、 Fixed
Frameに比べて PESの表現は正確である。しかし、エネルギーにとても大きな誤差が出
てしまう。これは Prezhdoらが QHDで示したように、 MovingFrameでは偶数次(この
場合4次〉の打ち切りでは全エネルギーが保存しない式になっているためである。 Moving







、? ? ?? 。??
? ? ?
(c) 
函 3: 2次の QuantalPotential。元になっているポテンシャルは (a)Morse型
(α = De = 1) (b)クーロン型 (c)位置の逆関数。それぞれの破線は、入2，0= 2(赤〉、
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Time Step (t) 
図 4: 時開発展に伴う全エネルギーの誤差 error log (IE2 (t) -E;verage!)。
E;何 rageは 10000ステッフの平均の全エネルギー。 1)解析的微分項の総和(黒)

































とする QCD2を用い、 1次元の解析的な4次ポテンシャル (DoubleWell Potential)、
vDW (q) =ーαq2十bq4， (3.66) 
について考える。 ιbはいず、れもポテンシャルの形状を決定するパラメーターである。乙の
Double Well Potentialの位置微分は、
V(l) (q) = -2αq+ 4bq3， 
V(2) (q) = -2α+ 12bi， 
V(3) (q) = 24bq， 
V(4) (q) = 12b， 
v(n) (q) = 0 (nミ5)， (3.67) 
である。このポテンシャルの 2次の QuantalPotentialを3.3.1蔀と同様に求めると、
vrzキT(q，入2，0)=-αq2 + bq4十入2，0(-α+ 6bq2) + 3入~，ob ， (3.68) 
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図7:Quantal Potential Energy Surfaceo Double羽lelPO加工式ialに関して、 QCD2
の表式中の QuantalPotentialを、変数で島る qと2次のキュムラント入2，0を軸に
取って函示した。パラメーターの数檀はα= 1.0，b = 0.7とした。
そこで、 qと2次のキュムラント入2，0の 2次元を轄とした V;DW(q，入2，0)表面(ここで
はQuantalPotential Energy Surfaceと呼ぶ事にする〉を図示した3次元図が図7である。
手前傍の切片は QCD2の表式で入2，0= 0とした場合、すなわち古典極援であり、式 (3.66)
で表わされる元の 1次元ポテンシャルエネルギー曲面と開じになっている。
入2，0>0になると、 q=Oにある障壁がだんだん小さくなっていくのが図から分かる。そ




































~_ ， ，Ao ? _-， li2 
九KG(q，λ2，0)三九(q，入2，o)+」乏=九 (q入2，0)十一ーヲ (3.75) 2 ." ¥'1' "，u/ I 8入2.0





















































































の3つの方法を提案した。 (1)のポテンシャルの打ち切りを QCD2で用いると、 2次までの
モーメントをあらわに扱った QHD(QHD2)と同等である事が分かつた。 4次ポテンシャル
での打ち切りを行えば、第2章の Q豆D2十 nMR-QFFと一致する。同じ式に追りつくが、
上の (D)のため、 QCD2での導出の方が容易である。 (2)と (3)の方法では、ポテンシャ
ルを打ち切ることなく無援次までの効果を扱える。 (2)はMorse型ポテンシャルに、 (3)は








の演算子の 2乗の期待植である 2次のキュムラント入2，0を軸にとって措いた表面 Quantal
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